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Sinteza rutenijevih kompleksov s tiosemikarbazoni 
Povzetek: Sintetizirana je bila serija tiosemikarbazonov iz acetofenonov z različnimi 
substituenti na para- mestu in tiosemikarbazida. Nato je bila ista reakcija preizkušena z 
metilnimi homologi reaktantov. Pri tem je prišlo do dveh nepričakovanih ciklizacij in 
nastanka produktov z ogrodjem 1,2,4-triazolidina in 1,3,4-tiadiazola. Te spojine so bile 
uporabljene kot ligandi za sintezo organorutenijevih kompleksov s formulo [RuII(η6-p-
cym)(L)Cl2] in [Ru
II(η6-p-cym)(L)Cl]Cl (L predstavlja uporabljen ligand). Vsi produkti 
so bili karakterizirani z NMR, IR spektroskopijo ter masno spektrometrijo. Devet novih 
struktur je bilo določenih z rentgensko difrakcijo na monokristalu. 
 
Ključne besede: tiosemikarbazoni, triazolidin-3-tioni, tiadiazoli, rutenijevi pol-sendvič 
kompleksi  
 
Synthesis of ruthenium complexes with thiosemicarbazones 
Abstract: A series of thiosemicarbazones was synthesized from para- substituted 
acetophenones and thiosemicarbazide. Furthermore, methyl homologues of the reactants 
were used in the reaction. Surprisingly, two different cyclizations occurred that yielded 
compounds with 1,2,4-triazolydine and 1,3,4-thiadiazole scaffolds. These compounds 
were later used as ligands to synthesize organoruthenium half-sandwich complexes with 
general chemical formula [RuII(η6-p-cym)(L)Cl2] and [Ru
II(η6-p-cym)(L)Cl]Cl (where L 
is the ligand) respectively. All the products were characterized with NMR, IR 
spectroscopy and mass spectrometry. Nine new molecular structures were determined by 
X-ray diffraction. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
DCM  diklorometan 
DMSO dimetilsulfoksid 
DNK  deoksiribonukleinska kislina 
hex  heksan 
Ind  indazol 
Im  imidazol 
IR  infrardeče 
MeOH metanol 
NMR  jedrska magnetna resonanca 
PTA  1,3,5-triaza-7-fosfaadamantan 
RR  ribonukleotid reduktaza 









Rutenij je kovina prehoda z vrstnim številom 44 in relativno atomsko maso 101,07 g/mol. 
Poleg rodija, paladija, osmija, iridija in platine spada v platinsko skupino. Ima visoko 
tališče in gostoto, na zraku tvori pasivni film RuO2. Ne reagira s kislinami ali z zlatotopko. 
Njegova elektronska konfiguracija je [Kr] 4d7 5s1, nastopa lahko v sedmih različnih 
oksidacijskih stanjih, od teh sta najpogostejši +2 in +3 [1]. 
Rutenij se uporablja kot dodatek zlitinam, njegova vloga je povečanje trdnosti in 
zmanjšanje občutljivosti na korozijo. Verjetno najpomembnejša aplikacija rutenija je 
priprava katalizatorjev. Rutenijevi katalizatorji so dobro odporni na zrak in vodo. 
Primerni so za uporabo v sintezi farmacevtskih učinkovin, saj je rutenij relativno 
nestrupena kovina in ker je stranski proizvod pri proizvodnji platine, je njegova cena 
relativno nizka. Najbolj znan primer je Grubbsov katalizator (Slika 1), za katerega je 
Robert Grubbs prejel Nobelovo nagrado leta 2005 [2]. 
 
Slika 1: Grubbsov katalizator tretje generacije. 
Iz sinteznega vidika so pomembne rutenijeve kloridne soli, saj služijo kot prekurzorji za 
pripravo kompleksov, med drugim [Ru2Cl4(p-cym)2] (RuCYM) (Slika 2). [1] Ta dimerni 
kompleks je primeren za sintezo tako imenovanih pol-sendvič (angl. half-sandwich) 





Slika 2: Struktura RuCYM. 
Rutenijeve komplekse se raziskuje tudi kot zdravilne učinkovine, največji poudarek je na 
iskanju spojin s protirakavimi lastnostmi. Biološka aktivnost je bila najdena pri vrsti 
različnih rutenijevih kompleksov, do sedaj najbolj znani pa sta spojini NAMI-A in 
KP1019. 
1.2 Raziskave rutenijevih spojin v medicinske namene 
1.2.1 Kovinski kompleksi kot zdravila 
Med kovinskimi kompleksi, ki se jih uporablja v medicini, so daleč najpogostejši 
kompleksi platine (cisplatin, carboplatin, oxaliplatin) (Slika 3). Poleg teh so v uporabi še 
kompleksi zlata (auranofin), aluminija (sucralfate) cinka (polaprezinc) in drugih kovin. 
Kemijske lastnosti, značilne za koordinacijske spojine, omogočajo različne mehanizme 
delovanja (Slika 4).  
Funkcionalna vloga – kompleks na določenem mestu v celici razpade, kovinski center 
reagira s tarčno molekulo. Problem tega mehanizma je, da se na kovino lahko veže veliko 
različnih bioloških molekul, kar pomeni, da je specifičnost delovanja takšne učinkovine 
navadno majhna [3]. 
Strukturna vloga – kovinski kompleks se veže na tarčno molekulo prek intermolekularnih 






Slika 3: Trije platinski kemoterapevtiki a) cisplatin, b) karboplatin in c) oksaliplatin. 
Prenos učinkovine – v kompleksu je vezan ligand z biološko aktivnostjo in vloga 
kompleksa je dostava te aktivne zvrsti do tarče. To se lahko zgodi z interakcijo z 
membranskimi proteini ali zaradi lipofilnih lastnosti kompleksa. Na različnih mestih v 
tkivu oziroma v celici so različni pogoji (pH vrednost, hipoksično okolje, koncentracijski 
gradient …), kar lahko deluje kot sprožilec za disociacijo aktivnega liganda. Pri labilnih 
ali toksičnih učinkovinah lahko tako dosežemo delovanje na želenem mestu [4]. 
Bioortogonalna kataliza – kovinski kompleks katalizira željeno reakcijo v celici. Prednost 
tega mehanizma delovanja je v tem, da se biokemija celice ne spreminja, temveč samo 
spodbuja željene procese. Kompleksi kovin prehoda so tukaj zanimivi zaradi svojih 
katalitičnih lastnosti v organski sintezi [5]. 
Fotokemijsko vzbujanje – kovinski kompleks deluje kot občutljivec pri fotodinamični 
terapiji. Na primer Ru(II) kompleksi s polipiridilnimi ligandi so zanimivi zaradi svojih 
fotokemičnih lastnosti. Prvi rutenijev občutljivec, ki so ga vključili v klinično testiranje 
(TLD1433) prihaja iz te družine spojin [6]. 
Narava kovinskih kompleksov omogoča razvoj večtarčnih zdravil (angl. multitargeted 
drugs), kar je velika prednost pri protirakavih učinkovinah. Eden od problemov pri 
kemoterapiji je namreč razvoj rezistence rakavih celic na zdravilno učinkovino, čemur bi 





Slika 4: Shema prikazuje nekatere možne načine delovanja kovinskih kompleksov v 
biološkem sistemu. a) Kompleks olajša prehajanje aktivne snovi v celico. b) 
bioortogonalna kataliza c) Kompleks deluje kot občutljivec v fotodinamični terapiji. d) 
Struktura kompleksa omogoča vezavo na tarčo. e) Ligand disocira znotraj celice. f) 
Aktivni ligand se veže na tarčo. g) Kompleks se z disociacijo liganda aktivira. 
1.2.2 Rutenijevi kompleksi 
Raziskovanje rutenijevih kompleksov v medicinske namene se je začelo z iskanjem 
cisplatinovih analogov. Najprej so bili raziskani oktaedrični kompleksi z amino in klorido 
ligandi. Leta 1976 so ugotovili, da [RuIIICl3(NH3)3] povzroči filamentno rast E. Coli, to 
lastnost lahko opazimo tudi pri cisplatinu. Sledile so raziskave mehanizma delovanja in 
Clarke je postavil hipotezo aktivacije z redukcijo [3]. Po tej hipotezi naj bi se 




nastali rutenijevi(II) kompleksi pa so bolj dovzetni za hidrolizo in kasnejšo vezavo na 
nukleinske baze. Clarkovo delo je spodbudilo raziskave drugih, ki so vodile do razvoja 
NAMI-A in NKP-1339. 
Leta 1987 je Keppler objavil novo družino rutenijevih kompleksov, ki so kazali 
protirakavo delovanje. Ti kompleksi so poleg klorido ligandov vključevali imidazol, ki je 
bil kasneje zamenjan z indazolom v spojini (HInd)[RuCl4(Ind)2] (KP1019). Ta je pri in 
vivo poskusih imela manjše stranske učinke od svojih predhodnic in bila leta 2006 
klinično testirana in uspešna v prvi fazi. Zaradi omejitve doziranja, ki je posledica 
topnosti KP1019, je bil indazolijev kation zamenjan z natrijevim, spojina 
Na[RuCl4(Ind)2] (NKP-1339) pa nadaljuje klinično testiranje [8]. 
Rutenijev(III) kompleks (HIm)[RuCl4(DMSO)(Im)] (NAMI-A) (Slika 5) je bil 
sintetiziran 1998 po optimizaciji njegovih predhodnikov, ki sta jo opravila Alessio in 
Sava. Ta razred spojin inhibira nastanek in rast metastaz pljučnega raka, kar se pripisuje 
preprečevanju pritrjevanja rakavih celic v zdravo tkivo z inhibicijo polimerizacije in 
depolimerizacije aktina [9]. NAMI-A je vstopila v prvo fazo kliničnih raziskav leta 
2004.[10] Zaradi stranskih učinkov je bila enajst let kasneje izločena [11].  
 




NAMI-A in KP1019 sta oktaedrična kompleksa z RuIII kovinskim jedrom. Oba imata štiri 
klorido ligande v isti ravnini, preostala dva liganda sta v trans poziciji. Pri KP1019 sta v 
trans poziciji molekuli indazola, ki sta vezani na rutenij prek dušikovega prostega 
elektronskega para. Pri NAMI-A pa imamo na eni strani imidazolni obroč vezan na rutenij 
prek dušika, v trans poziciji pa molekulo DMSO vezano prek prostega elektronskega para 
žvepla. Zaradi žveplovega donorja je bolj izražen trans efekt, zaradi česar je molekula 
manj stabilna [3]. 
Razvoj kompleksov z RuII kovinskim jedrom se je začel kasneje. Zaradi +2 
oksidacijskega stanja rutenija so ti kompleksi manj stabilni. Ta problem so rešili z 
uporabo η6-aromatskih ligandov, ki močno stabilizirajo rutenijev(II) kation [3]. Take 
spojine imajo še tri vezna mesta nasproti aromatskega obroča. Tu je vezan bodisi 
monodentatni ali pa bidentatni ligand, na preostalih veznih mestih pa je navadno 
izstopajoča skupina (najpogosteje kloridni ion). Tak kompleks je kvazi-tetraedričen, 
pravimo, da ima strukturo klavirskega stolčka oziroma pol-sendviča (Slika 6). 
 
Slika 6: Struktura klavirskega stolčka, oziroma pol-sendviča. 
RAPTA je pomembna družina spojin s pol-sendvič strukturo. Poleg η6 vezanega 
aromatskega obroča je glavna značilnost teh spojin 1,3,5-triaza-7-fosfaadamantan (PTA) 
vezan na rutenijev center prek fosforja (Slika 7). Značilnost tega tipa spojin je majhna 
toksičnost tako za zdrave kot tudi rakave celice. Podobno kot pri NAMI-A nekatere 





Slika 7: Struktura kompleksa RAPTA-C. 
Na povezavo med strukturo in aktivnostjo rutenijevih kompleksov s strukturo pol-
sendviča je zaradi nehomogenosti objavljenih podatkov težko sklepati, čeprav je bilo 
preizkušenih že veliko kompleksov. Spojine se testira na različnih celičnih linijah in 
pogosto pride do neujemanja med rezultati in vitro ter in vivo. V preglednem članku 
objavljenem leta 2018 v reviji Chemical Society Reviews so se Meier-Menches, Gerner, 
Berger, Hartinger in Keppler osredotočili na dve vrsti človeških celičnih linij raka 
jajčnikov, A2780 in CH1(PA-1). Povezavo med aktivnostjo in strukturo so ugotavljali 
glede na način koordinacije liganda, naboj, pKa, aromatski del kompleksa in hitrost 
hidrolize. Ugotovili so povezavo z aktivnostjo za aromatski del kompleksa in način 
koordinacije, ostali parametri imajo manjši vpliv. Pri bolj lipofilnih aromatskih sistemih 
je citotoksičnost večja, za kar se predvideva, da je povezano z lažjim prehajanjem skozi 
celično membrano. Poleg tega so ugotovili, da so kompleksi z S,O; S,N; C,N in N,N 
bidentatnimi ligandi v splošnem bolj aktivni od P- in N- monodentatnih ter O,O in N,O 
bidentatnih ligandov. Ob uporabi biološko aktivnega liganda se lahko zgodi, da ta 
narekuje aktivnost spojine. Tak primer so kompleksi z indolokinolini in flavonoidi [3]. 
Pripravljenih je bilo že nekaj rutenijevih kompleksov s strukturo klavirskega stolčka z 
različnimi tiosemikarbazoni [13][14][23][15]–[22].Mnogi izmed teh kažejo citotoksično 
[14][17][18][21]–[23], antiparazitsko [16][20] in antibakterijsko [15] aktivnost. 
Tiosemikarbazoni so v večini primerov vezani bidentatno preko N1' dušikovega atoma in 
preko žvepla. Objavljenih je bilo tudi nekaj člankov, kjer poročajo o sintezi dvojedrnih 
kompleksov [20]–[23]. Pri teh sta v molekuli po dva tiosemikarbazonska liganda v 
anionski obliki in dva rutenijeva iona. Žveplova atoma tiosemikarbazonov sta mostovno 





Slika 8: Dvojedrni rutenijev kompleks s tiosemikarbazonskimi ligandi. 
Raziskovanje rutenijevih kompleksov z namenom razvoja zdravil poteka že vrsto let in 
do sedaj ni bilo preboja, ki bi vodil do nastanka novega zdravila. Vseeno pa na novo 
odkrite spojine velikokrat kažejo zanimive biološke učinke. O podrobnostih teh učinkov 
v veliki večini primerov vemo zelo malo, jasno pa je, da imajo različni kompleksi različne 
tarče in mehanizme delovanja, kar je močno odvisno od tipa kompleksa, ligandov in 
načina koordinacije. Rutenijevi kompleksi lahko inducirajo apoptozo z delovanjem na 
mitohondrijsko signalno pot ali endoplazmatski retikulum. Prav tako lahko povečajo 
prenos aktivnega liganda v celico ali spremenijo mehanizem njegovega delovanja [24]. 
Napoved lastnosti in delovanja novih kompleksov znotraj bioloških sistemov je praktično 
nemogoča, le nekaj splošnih smernic obstaja, ki nam dajo slutiti, v katero smer bi se 
splačalo nadaljevati razvoj novih spojin. 
Skupina prof. Turela se že nekaj časa ukvarja s koordinacijsko kemijo rutenija in uspelo 
jim je odkriti nekaj zanimivih spojin. Omeniti gre rutenijeve komplekse s hidroksikinolini 
[25][26], piritioni [27][28], diketonati [29] in kinoloni [30]–[32]. 
1.3 Tiosemikarbazoni 
Tiosemikarbazoni so spojine analogne karbazonom, pri katerih je kisikov atom zamenjan 
z žveplovim. Ta funkcionalna skupina je bogata z dušikom, njena osnovna struktura je 
prikazana na sliki (Slika 9). Tiosemikarbazoni obstajajo v dveh tavtomernih oblikah, 






Slika 9: Tavtomerni obliki tiosemikarbazona, tionska levo, tiolna desno. 
Kemijska struktura tiosemikarbazonov omogoča pestro koordinacijsko kemijo. Na 
kovino se lahko vežejo monodentatno prek N1 dušika, žvepla in N4 dušika (Slika 10 a, 
b, c). Najpogostejša bidentatna vezava je prek N1 dušika in žvepla, tako da nastane 
štiričlenski obroč (d). Tiolna tavtomerna oblika tiosemikarbazona lahko odda proton in 
se bidentatno veže na kovino v anionski obliki (e). Žveplo se lahko hkrati veže na dva 
kovinska atoma (f). Način vezave je odvisen od velikosti kovinskega atoma in njegovih 
elektronskih lastnosti, v literaturi se najpogosteje pojavlja bidentatna koordinacija prek 
N4 dušika in žvepla. 
 
Slika 10: Različni načini koordinacije tiosemikarbazona na kovino. 
Nekateri tiosemikarbazoni kažejo citotoksične učinke na različnih rakavih celičnih linijah 
in vitro ter in vivo [33], delujejo kot inhibitorji tirozinaze, ribonukleotid reduktaze (RR) 
in topoizomeraze II [34]. Znan primer inhibitorja ribonukleotid reduktaze je Triapine® 
(Slika 11), ki je bil klinično testiran na pacientih z rakom na ledvicah, testiranja so bila 
prekinjena zaradi premajhnega učinka [35]. Učinek inhibicije RR se velikokrat povezuje 





Slika 11: Struktura Triapina®. 
1.4 1,2,4-Triazolidin-3-tioni 
Značilen strukturni fragment te skupine spojin je petčlenski obroč sestavljen iz treh 
dušikov na mestih 1, 2 in 4 ter tiokarbonilne skupine na mestu 3 (Slika 12). Sintetizira se 
jih lahko iz izotiocianata, hidrazina in ketona oziorma aldehida [36], iz 
tiosemikarbazonov z uporabo mCPBA [37][38], ali iz tiosemikarbazidov in ketonov 
oziroma aldehidov z uporabo različnih katalizatorjev [39]–[45]. Triazolidin-3-tioni so 
ciklični izomeri tiosemikarbazonov, pri slednjih imata protona primarne aminske skupine 
velikokrat ločen signal, poleg tega se aminski protoni v obeh primerih lahko izmenjujejo 
z devterijem. Posledično jih je na podlagi protonskega NMR spektra težko ločiti od 
tiosemikarbazonov. Veliko objav na temo sinteze 1,2,4-triazolidin-3-tionov iz 
tiosemikarbazidov in ketonov, ne vsebuje dodatnih NMR eksperimentov ali kristalnih 
struktur produktov, avtorji velikokrat ne navajajo možnosti nastanka tiosemikarbazona in 
ne utemeljujejo interpretacije spektrov [39][40][43]. 
 
Slika 12: Struktura triazolidin-3-tiona (levo) in njegovega izomera tiosemikarbazona 
(levo). 
Iz sinteznega vidika so triazolidini zanimivi kot prekurzorji za pretvorbo v triazole (Slika 





Slika 13: Triazolidinski (levo) in triazolni (desno) obroč. 
Posamezni članki poročajo tudi o biološki aktivnosti 1,2,4-triazolidinov-3-tionov 
[44][48][49]. Izmed teh so najzanimivejša poročila o močnem protibakterijskem učinku 
na Acinetobacter baumannii [48][49]. 
Koordinacijska kemija 1,2,4-triazolidin-3-tionov je neraziskana. Na podlagi strukturne 
podobnosti lahko pričakujemo podobne koordinacijske lastnosti kot pri cikličnih 
derivatih tiosečnine. S slednjimi je znanih nekaj rutenijevih pol-sendvič kompleksov, pri 
katerih je ciklični derivat tiosečnine na rutenij vezan prek žveplovega atoma [50]. 
1.5 1,3,4-Tiadiazoli 
Te heterociklične spojine so dobro raziskane. Sintetiziranih je bilo že veliko spojin, pri 
katerih ima tiadiazolni obroč funkcijo ogrodja, mnoge od teh imajo zanimive 
farmacevtske, pesticidne, optične in elektrokemične lastnosti [51]. 
 
Slika 14: Strukturni izomeri tiadiazola. Od leve proti desni: 1,3,4-tiadiazol, 1,2,5-
tiadiazol, 1,2,3-tiadiazol in 1,2,4-tiadiazol. 
V petčlenskem obroču so trije heteroatomi, žveplov atom na prvem mestu in dva dušikova 
na drugem in tretjem (Slika 14). Obstajajo še trije strukturni izomeri, ki so v objavljeni 
literaturi manj pogosti. Obroč ima veliko stopnjo aromatičnosti, zaradi dušikovih atomov 
je precej elektronsko reven. Na ogljikovih atomih zlahka potečejo nukleofilne 
substitucije, v primeru tavtomerizirajočih substituentov na C2' ali C5' mestu je možen 
tudi elektrofilni napad na dušik. Sinteza je mogoča iz acilhidrazinov, tiohidrazinov, 1,3,4-




Med zdravili, ki imajo tiadiazolno ogrodje gre omeniti inhibitorja ogljikove anhidraze 
acetazolamid in metazolamid (uporabljata se kot diuretika, antiepileptika, za zdravljenje 
glavkoma), cefazolin natrij in cefazedon (protibakterijski učinkovini), timolol 
(hipertenzija, angina pektoris) in megazol (antiparazitska učinkovina) (Slika 15)[53]. 
 
Slika 15: Struktura acetazolamida (levo) in megazola (desno). 
Z acetazolamidom so bili sintetizirani rutenijevi pol-sendvič kompleksi, ki kažejo 
intenzivnejše učinke inhibicije ogljikove anhidraze v primerjavi s prostim ligandom. 
Acetazolamid je na rutenij vezan monodentatno prek obročnih dušikov ali bidentatno 
prek enega obročnega dušika in dušika sulfonamidne skupine, tako da nastane petčlenski 
kelatni obroč (Slika 16)[54][55]. 
 
Slika 16: Rutenijevi kompleksi z acetazolamidom, primer monodentatne (levo) in 




2 Namen dela 
Namen dela je bil sintetizirati serijo tiosemikarbazonov iz tiosemikarbazida in 
acetofenonov z različnimi substituenti na para- mestu benzenovega obroča in iz nekaj 
metiliranih homologov tiosemikarbazida. V nadaljevanju sem želel pridobljene spojine 
uporabiti kot ligande za sintezo rutenijevih pol-sendvič kompleksov.  
Spodaj so prikazani različni acetofenoni (Slika 17) in tiosemikarbazidi (Slika 18), ki sem 
jih uporabil za sintezo ligandov. Pri variaciji acetofenona je bil vedno uporabljen 
nesubstituiran tiosemikarbazid, pri variaciji tiosemikarbazida pa nesubstituiran 
acetofenon. Spojine 1b, 1e in 1f ter kompleksi K1b, K1e in K1f so bili sintetizirani že v 
okviru diplomske naloge. Vključil sem jih zaradi celovitosti serije in napredka pri 
izolaciji ter določanju strukture kompleksov [56]. 
 
Slika 17: Struktura acetofenonov, ki sem jih uporabil v reakciji s tiosemikarbazidom. 
Tabela 1: Uporabljeni acetofenoni. 
Oznaka spojine R1 R2 
1a -CH3 -H 
1b -CH3 -F 
1c -CH3 -Cl 
1d -CH3 -I 
1e -CH3 -OCH3 
1f -CH3 -CN 
1g -CH3 -Ph 
1h -CH3 -t-But 






Slika 18: Struktura tiosemikarbazidov, ki sem jih uporabil v reakciji z acetofenonom. 
Tabela 2: Uporabljeni tiosemikarbazidi. 
Oznaka 
spojine 
R3 R4 R5 R6 
2a -H -CH3 -H / 
3a -H -H / -CH3 
4a -CH3 -H -H / 
5a -H -CH3 -CH3 / 
 
Pripravljene spojine sem nato uporabil kot ligande za sintezo rutenijevih(II) kompleksov 
iz prekurzorja [Ru2Cl4(p-cym)2]. Sintetizirane komplekse sem poskusil izolirati in jim 
določiti strukturo. Glede na rezultate dosedanjega raziskovalnega dela, sem pričakoval, 
da bodo produkti rutenijevi pol-sendvič kompleksi z bidentatno koordiniranim 
tiosemikarbazonom. 
Iz literature [20]–[23] so znani primeri dvojedrnih rutenijevih kompleksov s 
tiosemikarbazonskimi ligandi, kjer sta žveplova atoma dveh tiosemikarbazonov 
mostovno vezana na dva rutenijeva iona. V enem od člankov so poročali o nastanku 
enojedrnega in dvojedrnega rutenijevega pol-sendvič kompleksa, kjer je bila struktura 
produkta odvisna od uporabljenega metilnega homologa liganda. Z ligandom z metilno 
skupino na N4 dušikovem atomu je nastal dvojedrni kompleks, s homologom, ki te 
metilne skupine ni imel, pa enojedrni. Razlik v postopku in pogojih sinteze ni bilo [22]. 
Ugotavljal sem, ali lahko pride do takšnih strukturnih razlik kompleksov na podlagi 




3 Rezultati in razprava 
3.1 Sinteza ligandov 
3.1.1 Tiosemikarbazoni 
Sintezo tiosemikarbazonov sem izvedel z reakcijo med fenilacetatom in 
tiosemikarbazidom. Reakcija poteče v dveh stopnjah. Prva je napad nukleofilnega 
prostega elektronskega para N1 dušika tiosemikarbazida na karbonilni ogljik 
acetofenona, tako da nastane hemiaminal. V drugi stopnji se ob kislinski katalizi tvori 
dodatna vez med ogljikom in dušikom in protonirana hidroksilna skupina disociira v 
obliki vode. Reakcija je ravnotežna. Shema prikazuje potek reakcije na primeru spojine 
1a (Slika 19), splošna struktura vseh pripravljenih tiosemikarbazonov je prikazana spodaj 
(Slika 20, Tabela 3). 
 





Slika 20: Splošna struktura pripravljenih tiosemikarbazonov. 
Tabela 3: Substituenti pripravljenih tiosemiokarbazonov. 
Oznaka 
spojine 
R1 R2 R3 R4 
1a -CH3 -H -H / 
1b -CH3 -F -H / 
1c -CH3 -Cl -H / 
1d -CH3 -I -H / 
1e -CH3 -OCH3 -H / 
1f -CH3 -CN -H / 
1g -CH3 -Ph -H / 
1h -CH3 -t-But -H / 
1z -H -H -H / 
2a -CH3 -H -CH3 / 
3a -CH3 -H / -CH3 
 
Reakcijo sem izvajal v rahlo kislem mediju (pH ⁓ 4, HCl) in protičnem topilu, saj je druga 
stopnja reakcije kislinsko katalizirana, hkrati pa sem moral poskrbeti, da pH ni bil 
prenizek, saj bi se lahko N1 aminska skupina na tiosemikarbazidu protonirala in tako 
izgubila nukleofilne lastnosti potrebne za napad karbonilnega ogljika v prvi stopnji 
reakcije. Največkrat sem uporabil deionizirano vodo, oziroma mešanico etanola in vode, 
če so bili reagenti v vodi slabo topni. Preferenčno sem uporabljal deionizirano vodo, saj 
so nastali tiosemikarbazoni slabše topni v vodi kot v etanolu. Ker je reakcija ravnotežna 
je potrebno poskrbeti, da je ravnotežje pomaknjeno v prid nastajanja produktov in to 
dosežemo z odvajanjem produktov iz raztopine v kateri reakcija poteka. Če se produkt 




Reakcijsko zmes sem segreval do vrelišča topila pod povratnim hladilnikom, da sem 
pospešil potek reakcije. Ko se je začel produkt obarjati iz reakcijske zmesi sem gretje 
ugasnil. Če se produkt ni obarjal, sem po nekem času reakcijsko zmes ohladil, ob hlajenju 
so se tudi bolje topni produkti oborili. Produkt sem filtriral na finem filtrirnem papirju in 
spiral z deionizirano vodo, da sem odstranil morebitne ostanke reagentov. Produkt sem 
sušil na zraku, da sem se znebil ostankov topila. 
3.1.2 1,2,4-Triazolidin-3-tion 
Za sintezo sem uporabil 2-metiltiosemikarbazid in acetofenon v molskem razmerju 1:1. 
Predpostavljam naslednji mehanizem. Reakcija poteče v dveh stopnjah, prva je enaka kot 
pri sintezi tiosemikarbazonov, torej napad prostega elektronskega para N1 dušika v 
tiosemikarbazidu na karbonilni ogljik v acetofenonu, tako da nastane hemiaminal. Zaradi 
elektrondonorskega efekta metilne skupine na N2 aminski skupini je deprotonacija N1 
amonijevega fragmenta upočasnjena. Hidroksilna skupina sprejme dodatni proton iz 
medija, temu pa sledi nukleofilni napad N4 aminske skupine na ogljik, pri čemer izstopi 
voda in nastane ciklični triazolidin (Slika 21). 
 
Slika 21: Druga stopnja sinteze triazolidin-3-tiona (4a). 
Reakcijo sem izvajal v protičnem topilu. Acetofenon ni dovolj topen v vodi, zato sem 
uporabil etanol. Ker je izstop hidroksilne skupine kislinsko kataliziran, sem dodal 4 mM 
HCl, da je bila pH vrednost v raztopini okoli štiri. Podobno kot pri kondenzaciji 
tiosemikarbazonov, je druga stopnja kislinsko katalizirana, hkrati pa pH vrednost ne sme 
biti prenizka, da se aminska skupina na tiosemikarbazidu, ki nastopa kot nukleofil v prvi 
stopnji reakcije ne protonira. Reakcijsko zmes sem najprej segreval pod povratnim 
hladilnikom približno šest ur, da sem pospešil nastanek hemiaminala, nato sem ustavil 




izkoristek je manjši kot pri tiosemikarbazonih. To bi lahko bilo zaradi topnosti produkta 
v etanolu ali veliko manjše hitrosti reakcije. 
3.1.3 1,3,4-Tiadiazol 
Reakcija med 4,4-dimetil tiosemikarbazidom in acetofenonom ne da pričakovanega 
tiosemikarbazona, temveč N,N-dimetil-5-(2-(1-feniletiliden)hidrazinil)-2,5-dihidro-
1,3,4-tiadiazol-2-amin. Glede na objavljeno literaturo [57] predpostavljam naslednji 
mehanizem. Najprej poteče kondenzacija, tako da nastane tiosemikarbazon, ki je v tem 
primeru samo vmesni produkt. V naslednji stopnji reakcije pride do nukleofilnega napada 
aminske skupine iz druge molekule tiosemikarbazida, pri čemer izstopi dimetilaminska 
skupina. Nastane 1,1-dimetil-6-(1-(ariletiliden)amino)-2,5-ditiobiurea, ki nato ciklizira 
tako, da eden od žveplovih atomov nukleofilno napade ogljik druge tiokarbonilne 
skupine, pri tem izstopi H2S. Na sliki (Slika 22) je prikazan predpostavljen mehanizem 
ciklizacije. 
 




Kot topilo sem uporabil etanol, z dodatkom HCl sem uravnal pH vrednost na približno 4. 
Tiosemikarbazid in acetofenon sem natehtal v molskem razmerju 2:1. Najprej sem 
reakcijsko zmes nekaj ur segreval pod povratnim hladilnikom, da sem pospešil nastanek 
hemiaminala. Nato sem ugasnil gretje in mešanje, ter pustil reakcijsko zmes v odprti bučki 
v digestoriju, da sem omogočil izhlapevanje etanola in H2S. Produkt je izkristaliziral iz 
reakcijske zmesi. Izhajanje H2S je bilo mogoče potrditi olfaktometrično. Izkoristek 
reakcije bi verjetno lahko precej izboljšal s prilagajanjem topila in časa poteka reakcije, 
saj je ciklizacija 1,1-dimetil-6-(1-(ariletiliden)amino)-2,5-ditiobiuree enosmerna reakcija 
zaradi izhajanja H2S iz reakcijske zmesi. 
3.2 Sinteza rutenijevih kompleksov 
Za sintezo sem uporabil prekurzor RuCYM in ligand v molskem razmerju 1:2. Dvojedrni 
rutenijev prekurzor razpade, koordinativne vezi med mostovnima klorido ligandoma in 
rutenijem se pretrgajo, ligand se na rutenijev ion veže monodentatno ali bidentatno. Od 
načina koordinacije so odvisne lastnosti produkta, pri monodentatni vezavi je kompleks 
nevtralen, pri bidentatni pa ionski. To bistveno vpliva na vodotopnost spojine. 
Sintezo rutenijevih kompleksov sem izvajal v diklorometanu. Uporabil sem minimalno 
možno količino topila, navadno 3-5 mL, tako sem zagotovil večji izkoristek reakcije. 
Reakcija je potekla pri sobni temperaturi. Produkte, ki se niso oborili iz reakcijske zmesi 
sem izoliral s kristalizacijo iz mešanice diklorometana in heksana v razmerju 1:6. 
3.2.1 Sinteza rutenijevih kompleksov s tiosemikarbazoni 
Pri tiosemikarbazonih se ligand kelatno veže na rutenij prek prostih elektronskih parov 
na žveplu in N1 dušiku, tako da nastane petčlenski obroč (Slika 23). Nastane ionski 
kompleks, formalni naboj kompleksnega kationa je 1+. Kloridni ion, ki je bil 
koordinativno vezan v prekurzorju, v produktu nastopa kot anion. 
 




3.2.2 Sinteza rutenijevih kompleksov z drugimi ligandi 
Poleg tiosemikarbazonov sem kot ligande uporabil spojine 3a, 4a in 5a. V primeru spojine 
3a reakcija ne poteče, metilna skupina spremeni elektronske lastnosti žveplovega atoma, 
da ta postane slabši donor neveznih elektronskih parov. V primeru spojin 4a in 5a se 
liganda po disociaciji rutenijevega prekurzorja vežeta na rutenijev center enovezno. 
(Slika 24, Slika 25) Ligand 4a prek prostega elektronskega para na žveplu, ligand 5a prek 
prostega elektronskega para na N1' obročnem dušiku.  
 
Slika 24: Sinteza rutenijevega kompleksa s triazolidin-3-tionom (4a). 
 
Slika 25: Sinteza rutenijevega kompleksa s tiadiazolom (5a). 
V obeh primerih bi se ligand teoretično lahko vezal kelatno, kompleks K4a prek žvepla 
in N4 dušikovega atoma, kompleks K5a pa prek N1 in N1' dušikovih atomov. V splošnem 
je kelatna vezava favorizirana zaradi ugodnega entropijskega prispevka. Pri spojini K4a 
se to verjetno ne zgodi zaradi prevelikih napetosti v tako nastalem štiričlenskem obroču 
in zaradi stabilizacije strukture z intramolekularnimi vodikovimi vezmi. Pri kompleksu 
K5a pride do podobne stabilizacije z vodikovimi vezmi. Strukture kompleksov so 




vezi prek N1 dušika bi verjetno lahko dosegli z uporabo srebrovih soli ali NH4PF6. 
Srebrovi in amonijevi ioni s kloridnimi tvorijo zelo slabo topen AgCl oziroma NH4Cl (v 
alkoholih), ki se obarja iz reakcijske zmesi in tako poskrbimo za odvajanje kloridnih 
ionov iz ravnotežja. 
3.3 Karakterizacija produktov 
3.3.1 Jedrska magnetna resonanca 
Kot topilo za snemanje NMR spektrov ligandov je bil uporabljen devteriran kloroform, 
CDCl3, za snemanje NMR spektrov kompleksov pa devteriran metanol. V nasprotnem 
primeru je to posebej navedeno. 
 
Slika 26: 1H NMR spekter prostega liganda 1a, posnet v CDCl3. 
V protonskem spektru spojine 1a (Slika 26) je pri kemijskem premiku δ = 8,78 ppm 
singlet z relativnim integralom 1, ta signal pripisujem protonu na N2 dušiku. V 
aromatskem delu sta dva multipleta pri δ = 7,72–7,70 ppm z integralom 2 in δ = 7,42–
7,40 ppm z integralom 4. Pričakujem pet aromatskih protonov in pri multipletu v višjem 




tega sklepam, da je rotacija okoli C–N vezi tiosemikarbazona ovirana, posledično 
nastaneta dva signala pri različnih kemijskih premikih. Prvi od teh se prekriva z 
multipletom aromatskih protonov pri δ = 7,42–7,40 ppm, drugi ima resonančno frekvenco 
pri δ = 6,46 ppm. Singlet pri kemijskem premiku δ = 2.30 ppm z relativnim integralom 3 
pripisujem metilni skupini. 
NMR spektri tiosemikarbazonov so zelo podobni spektru spojine 1a, v nadaljevanju so 
navedene posebnosti spektrov preostalih spojin. 
V spektru spojine 1b je eden od dveh aromatskih multipletov premaknjen v višje polje δ 
= 7,11–7,07 ppm, zaradi efekta fluoro substituente. 
Spekter spojine 1c je bil posnet v devteriranem acetonu zaradi slabše topnosti v 
kloroformu. Signal aromatskih protonov sta dva dubleta pri δ = 7,96 ppm in δ = 7,42 ppm. 
Dublet v nižjem polju se prekriva s signalom enega od N4 aminskih protonov in ima 
integral 3. 
V spektru spojine 1d ni posebnosti. 
V spektru spojine 1e je eden od dubletov aromatskih protonov premaknjen v višje polje 
in ima kemijski premik δ = 6,91 ppm. Singlet metoksi skupine je pri δ = 3,85 ppm. 
V spektru spojine 1f ni posebnosti. 
V aromatskem delu protonskega spektra spojine 1g je serija štirih multipletov pri δ = 
7.82–7.77 ppm, δ = 7.65–7.60 ppm, δ = 7.47 ppm in δ = 7.42–7.36 ppm, z integrali 2, 4, 
2 in 2 v tem zaporedju. Multiplet z integralom 4 se prekriva s signalom N4 aminske 
skupine.  
V spektru spojine 1h ima singletni signal t-Bu skupine resonančno frekvenco pri δ = 1,33 
ppm, relativni integral signala ustreza devetim protonom. 
V NMR spektru spojine 1z ni signala za acetilno skupino, ki je prisotna pri ostalih 
produktih. Kemijski premik aldehidnega protona je δ = 7,91 ppm.  
V NMR spektru spojine 2a je signal dodatne metilne skupine pri kemijskem premiku δ = 
3,27 ppm. 
V spektru spojine 3a imajo aminski protoni tri signale pri δ = 11,82 ppm, δ = 9,71 ppm 
in δ = 7,75 ppm z integrali 0,8; 0,6 in 0,5 v tem zaporedju. To kaže na tavtomerijo med 




N2 dušiku večinski. Protoni metilne skupine vezane na žveplu imajo resonančno 
frekvenco pri δ = 2,69 ppm signal acetilne skupine se premakne v nižje polje δ = 2,58 
ppm. 
 
Slika 27: 1H NMR spekter prostega liganda 4a, posnet v CDCl3. 
V aromatskem delu NMR spektra spojine 4a (Slika 27) sta dva multipleta s kemijskim 
premikom δ = 7.52–7.48 ppm in δ = 7.42–7.32 ppm relativni integral signalov je 2 in 3 v 
tem zaporedju. Pri δ = 7,05 ppm je razširjen singlet z relativnim integralom 1. Pri δ = 3,33 
ppm in δ = 1,73 ppm sta singleta, integrala obeh ustrezata trem protonom. Signal enega 
od N4 aminskih protonov manjka in singlet metilne skupine, ki je vezana na kvartarni 
ogljik, je pri nižjem kemijskem premiku kot pri tiosemikarbazonskih ligandih, kjer je 
analogna metilna skupina vezana na imin. N4 aminski proton ne daje signala v spektru 
verjetno zaradi izmenjave z devterijem iz topila. 
V spektru spojine 5a (Slika 28) je razširjen singlet protona sekundarnega amina z 
integralom 1 pri kemijskem premiku δ = 9,73 ppm. Pri δ = 7,75–7,73 ppm in δ = 7,40–
7,32 ppm sta dva multipletna signala aromatskih protonov z integraloma 2 in 3. Pri δ = 
3,07 ppm je singlet dveh kemijsko ekvivalentnih metilaminskih skupin z relativnim 





Slika 28: 1H NMR spekter prostega liganda 5a, posnet v CDCl3. 
NMR spekter kompleksa K1a (Slika 29) je bil posnet v devteriranem metanolu. Pri δ = 
7,97 ppm in δ = 7,68–7,66 sta dva signala z integraloma 2 in 3, ki pripadata aromatskim 
protonom liganda. Pri δ = 5,54 ppm, δ = 5,11 ppm, δ = 4,84 ppm in δ = 3,95 ppm so štirje 
dubleti z integralom 1, ki pripadajo aromatskim protonom cimenskega liganda. Ti signali 
so premaknjeni v višje polje, kot bi pričakovali za aromatske protone, zaradi koordinacije 
na rutenij. Pri δ = 2,70–2,67 ppm je singlet, ki se prekriva s septetom, skupni relativni 
integral ustreza štirim protonom. Singlet je signal protonov acetilne skupine 
tiosemikarbazonskega liganda, septet pa izopropilni proton cimenskega liganda. Pri δ = 
1,99 ppm je singletni signal metilne skupine na cimenu. Singlet metilne skupine cimena 
in tiosemikarbazona lahko pravilno določim, s pomočjo informacije iz spektra spojine 
K1z. Pri δ = 1,18 ppm in δ = 1,13 ppm sta dva dubleta z relativnima integraloma 3, ki 
pripadata protonom iz izopropilne skupine na cimenu. V spektru ni aminskih protonov 
tiosemikarbazona, verjetno zaradi izmenjave z devterijem. Pri δ = 5,82 ppm, δ = 2,86 
ppm, δ = 2,38 ppm in δ = 2,21 ppm so štirje nepojasnjeni singleti z integrali 0,3. To kaže 
na nečistost spojine. Ker je produkt v obliki kristalov (Slika 33) na katerih je bila 
opravljena rentgenska analiza, rezultati masne spektrometrije ne kažejo na pristnost 





Slika 29: 1H NMR spekter kompleksa K1a, posnet v MeOD-d4. 
V NMR spektrih kompleksov K1b, K1c, K1d, K1f sta po dva multipleta aromatskih 
protonov tiosemikarbazonskega liganda z relativnima integraloma 2. Dublet enega od 
cimenskih aromatskih protonov se navadno prekriva s signalom metanola pri δ = 4,87 
ppm. Drugače so spektri podobni spektru kompleksa K1a. 
V NMR spektru kompleksa K1e je singlet metoksi skupine pri kemijskem premiku δ = 
3,05 ppm.  
V NMR spektru kompleksa K1g so signali aromatskih protonov tiosemikarbazonskega 
liganda pri δ = 8,10 ppm, δ = 7,95 ppm, δ = 7,79 ppm in δ = 7,53 ppm, njihovi relativni 
integrali so 2, 2, 2, 2, 1 v tem zaporedju. 
V NMR spektru kompleksa K1h je singletni signal protonov z relativnim integralom 9 
terc-butilne skupine pri kemijskem premiku δ = 1,44 ppm. 
Aldehidni proton spojine K1z ima resonančno frekvenco pri δ = 8,81 ppm. Singlet, ki se 





V NMR spektru kompleksa K2a je signal dodatne metilne skupine pri kemijskem 
premiku δ = 3,18 ppm. 
NMR spekter kompleksa K4a (Slika 30) je bil posnet v devteriranem kloroformu. Signal 
protonov obročnih dušikov sta dva singleta pri kemijskih premikih δ = 9,19 ppm in 4,46 
ppm. Serija treh multipletov pri kemijskih premikih δ = 7,46–7,44 ppm, δ = 7,35–7,32 
ppm in δ = 7,31–7,28 ppm z integrali 2, 2 in 3 so signali aromatskih protonov 
triazolidinskega liganda. Pri tiosemikarbazonskih ligandih dajejo aromatski protoni 
cimena po štiri dublete, tu sta zaradi enoveznega liganda po dva protona kemijsko 
ekvivalentna, zato je signal teh protonov v obliki dveh tripletov z relativnima integraloma 
2 pri kemijskih premikih δ = 5,43 ppm in 5,22 ppm. Singlet pri δ = 3,30 ppm z integralom 
3 pripada metil aminski skupini, pri δ = 3,05 ppm je septet izopropilnega protona cimena. 
Pri kemijskem premiku δ = 2,26 ppm je singlet cimenske metilne skupine, metilne 
skupina vezana na obročni ogljik triazolidina ima resonančno frekvenco pri δ = 1,64 ppm. 
Signal izopropilnih protonov je en dublet pri δ = 1,34 ppm z relativnim integralom 6. 
 
Slika 30: 1H NMR spekter kompleksa K4a, posnet v CDCl3. 
V NMR spektru kompleksa K5a (Slika 31) je singlet aminskega protona pri δ = 10,39 




integraloma 2 in 3, ki pripadata aromatskim protonom tiadiazolskega liganda, dva dubleta 
pri δ = 5,63 ppm in δ = 5,35 ppm pripadata aromatskim protonom cimenskega liganda. 
Septet izopropilnega protona cimena je pri kemijskem premiku δ = 3,18 ppm. Protoni 
dimetilaminske skupine tiadiazola dajo singlet z integralom 6 pri δ = 3,08 ppm. Pri δ = 
2,32 ppm in δ = 2,30 ppm sta dva singleta z relativnima integraloma 3, ki sta signala 
acetilne skupine tiadiazola in cimenske metilne skupine. Zaradi podobnega kemijskega 
premika ne morem določiti kateri signal pripada kateri skupini. Pri δ = 1,31 ppm je dublet 
z relativnim integralom 6, ta je signal izopropilnih protonov cimena. 
 
Slika 31: 1H NMR spekter kompleksa K5a, posnet v CDCl3. 
Da bi preveril stabilnost pripravljenih kompleksov v vodi, sem kompleksu K1a, ki sem 
ga izbral za modelno spojino, posnel serijo štirih protonskih NMR spektrov v D2O. Prvi 
spekter je bil posnet takoj po pripravi vzorca, naslednji trije pa v enodnevnih intervalih. 
Primerjava posnetih spektrov je prikazana na sliki (Slika 32). Opazimo lahko, da se po 
enem dnevu pojavijo manjši signali na območjih δ = 7,25–8,25 ppm in δ = 1–3,5 ppm, ki 





Slika 32: Primerjava spektrov raztopine kompleksa K1a v D2O, posnetih v enodnevnih 
intervalih. Od spodaj navzgor: 1) t= 0 d, 2) t = 1 d, 3) t = 2 d, 4) t = 3 d. 
Na osnovi teh spektrov ni mogoče ugotoviti, kateri signali pripadajo osnovnemu 
kompleksu in ali ta še ni popolnoma razpadel. Trdimo lahko, da je že med raztapljanjem 
prišlo do razpada kompleksa in da nastala raztopina potem počasi spreminja sestavo. Da 
bi izvedeli več o razpadnih produktih, bi bilo potrebno opraviti dodatne NMR 
eksperimente, na primer COSY, HSQC in HMBC. 
3.3.2 Masna spektrometrija 
Masno spektrometrijo sem uporabil za potrditev molekulske formule pridobljenih spojin. 
Med ionizacijo vzorca pride pri vseh kompleksih s tiosemikarbazoni do disociacije 
klorido liganda in enega protona, tako je izmerjen molekulski signal [M-Cl-H]+. Pri 
kompleksih K4a in K5a sta izmerjena molekulska signala [M-Cl]+ Rezultate analiz in 





Tabela 4: Izmerjene in izračunane m/z vrednosti molekulskih vrhov sintetiziranih 
spojin. 
spojina ion izmerjena vrednost m/z izračunana vrednost m/z 
1a [M+H]+ 194,0747 194,0752 
1b [M+H]+ 212,0652 212,0613 
1c [M+H]+ 228,0355 228,0362 
1d [M+H]+ 319,9707 
 
319,9718 
1e [M+H]+ 224,0849 224,0813 
1f [M+H]+ 219,0698 219,0660 
1g [M+H]+ 270,1058 270,3740 
1h [M+H]+ 250,1373 250,1378 
1z [M+H]+ 180,0594 180,0595 
2a [M+H]+ 208,0906 208,0908 
3a [M+H]+ 208,0901 
 
208,0908 
4a [M+H]+ 208,0905 208,0908 
5a [M+H]+ 262,1119 262,1126 
K1a [M-Cl-H]+ 428,0728 428,0734 
K1b [M-Cl-H]+ 446,0636 446,0640 
K1c [M-Cl-H]+ 462,0338 462,0345 
K1d [M-Cl-H]+ 553,9696 553,9701 
K1e [M-Cl-H]+ 458,0835 458,0840 
K1f [M-Cl-H]+ 453,0684 453,0687 
K1g [M-Cl-H]+ 504,1043 504,1047 
K1h [M-Cl-H]+ 484,1357 484,1360 
K1z [M-Cl-H]+ 414,0573 414,0578 
K2a [M-Cl-H]+ 442,0883 442,0891 
K4a [M-Cl]+ 478,0651 478,0658 




3.3.3 Rentgenska strukturna analiza 
Pridobil sem dva monokristala ligandov in deset monokristalov kompleksov, ki jim je 
bila uspešno določena struktura z rentgensko strukturno analizo. Strukture spojin 4a, 5a, 
K1b, K1c, K1d, K1e, K1z, K4a in K5a po mojem vedenju še niso bile objavljene. 
Za pridobitev kristalov primernih za analizo (Slika 33) sem uporabil prekristalizacijo iz 
dveh topil pri nizki temperaturi. Raztopino kompleksa v diklorometanu sem počasi prelil 
s heksanom, da se fazi nista zmešali in pustil pri 10 °C. Če kompleks ni bil dovolj topen 
v DCM, sem dodal še metanol. Kljub uporabi več različnih kombinacij topil kristalizacija 
ni uspela v primeru kompleksov K1g in K1h. Kristali spojin 4a in 5a so izkristalizirali iz 
reakcijske zmesi. V nadaljevanju so prikazane strukture ligandov (Slika 34–35) in 
kompleksov (Slika 36–45) ter pripadajoči osnovni kristalografski podatki (Tabela 5–6). 
V strukturah ligandov ni večjih posebnosti, vezava v kompleksih je na kratko opisana. 
 
Slika 33: Kristali kompleksa K1a pod mikroskopom. 
Vsi sintetizirani kompleksi imajo kvazi-tetraedrično geometrijo klavirskega stolčka. Pri 
kompleksih s tiosemikarbazoni (K1a–K2a) se ti vežejo na rutenij kelatno preko 
dušikovega N1 in žveplovega atoma. Vodikova atoma na N2 in N4 dušiku tvorita 
vodikovo vez s kloridnim protiionom, kar stabilizira kristalno strukturo. Triazolidin-3-
tion je v kompleksu K4a vezan na rutenij prek žveplovega atoma. Vodik na N4 dušiku 
tvori vodikovo vez s kloridnim ligandom (Slika 44). V kompleksu K5a je ligand vezan 
prek dušikovega N4 atoma. Vodik na N9 dušikovem atomu je povezan z vodikovo vezjo 
s kloridnim ligandom podobno kot pri kompleksu K4a (Slika 45). Zanimivo je, da ni 
prišlo do bidentatne vezave prek N4 in N10 dušikovih atomov, saj bi ta bila možna glede 





Slika 34: Struktura liganda 4a. Vodikovi atomi so prikazani samo na heteroatomih. 
 
Slika 35: Struktura liganda 5a. Vodikovi atomi so prikazani samo na heteroatomih. 















4a C10H13N3S P-1 a = 7,41 Å, 
b = 8,38 Å, 
c = 9,37 Å 
α = 67,61°, 
β = 89,03°, 
γ = 81,85° 
532,40 Å3 
5a C12H15N5S P21/c a = 5,69 Å, 
b = 24,41 Å, 
c = 9,55 Å 
α = 90°,  
β = 106,25°, 







Slika 36: Stuktura kompleksa K1a. Vodikovi atomi so prikazani samo na heteroatomih. 
 





Slika 38: Struktura kompleksa K1c. Vodikovi atomi so prikazani samo na heteroatomih. 
 





Slika 40: Struktura kompleksa K1e. Vodikovi atomi so prikazani samo na heteroatomih. 
 





Slika 42: Struktura kompleksa K1z. Vodikovi atomi so prikazani samo na heteroatomih. 
 





Slika 44: Struktura kompleksa K4a. Vodikovi atomi so prikazani samo na heteroatomih. 
 



















K1a C19H25Cl2N3RuS P21/n a = 9,56 Å, 
b = 24,95 Å, 
c = 9,81 Å 
α = 90°, 
β = 105,44°, 
γ = 90° 
2254,5 Å3 
K1b C19H24Cl2FN3RuS P-1 a = 9,61 Å, 
b = 10,16 Å, 
c = 11,42 Å 
α = 91,54°, 
β = 110,27°, 
γ = 102,39° 
1015,8 Å3 
K1c C19H24Cl3N3RuS P-1 a = 9,72 Å, 
b = 10,17 Å, 
c = 11,62 Å 
α = 91,57°, 
β = 111,48°, 
γ = 101,65° 
1040,9 Å3 
K1d C19H24Cl2IN3RuS P-1 a = 9,81 Å, 
b = 10,19 Å, 
c = 11,96 Å 
α = 92,38°, 
β = 111,89°, 
γ = 100,58° 
1081,9 Å3 
K1e C20H27Cl2N3ORuS P-1 a = 9,85 Å, 
b = 10,33 Å, 
c = 11,44 Å 
α = 90,05°, 
β = 110,54°, 
γ = 102,45° 
1061,2 Å3 
K1f C20H24Cl2N4RuS P-1 a = 9,75 Å, 
b = 10,14 Å, 
c = 11,6 Å 
α = 91,81°, 
β = 111,85°, 
γ = 100,46° 
1039,8 Å3 
K1z C18H23Cl2N3RuS C2/c a = 16,56 Å, 
b = 10,85 Å, 
c = 26,02 Å 
α = 90°, 
β = 103,81°, 
γ = 90° 
4540,3 Å3 
K2a C20H27Cl2N3RuS P21/c a = 9,42 Å, 
b = 10,23 Å, 
c = 25,27 Å 
α = 90°, 
β = 92,82°, 
γ = 90° 
2432 Å3 
K4a C20H27Cl2N3RuS P21/n a = 16,40 Å, 
b = 7,57 Å, 
c = 21,58 Å 
α = 90°, 
β = 100,96°, 
γ = 90° 
2148,4 Å3 
K5a C20H27Cl2N3RuS P21/n a = 13,69 Å, 
b = 13,68 Å, 
c = 27,16 Å 
α = 90°, 
β = 96,99°, 






3.3.4 IR spektroskopija 
V IR spektrih tiosemikarbazonskih ligandov in njihovih rutenijevih kompleksov so 
prisotni po trije absorpcijski trakovi vzdolžnega nihanja N–H vezi aminskih skupin v 
območju 3500–3000 cm-1. V več primerih so trakovi razširjeni in združeni. Možno je, da 
k tej razširitvi prispeva ostanek etanola, ki sem ga uporabljal za čiščenje aparature. 
Ligandi in kompleksi kažejo podobno obliko trakov v tem območju, pri spektrih 
kompleksov so premaknjeni za približno 150 cm-1 k višjim valovnim številom glede na 
spektre ligandov. To lahko opazimo s primerjavo IR spektra prostega liganda 1a (Slika 
46) in spektra pripadajočega rutenijevega kompleksa K1a (Slika 47). 
 
Slika 46: IR spekter prostega liganda 1a. 
 




Absorpcijski trakovi vzdolžnih vibracij C–H vezi so prisotni v območju 3000–2900 cm-1 
in niso izraziti v spektrih sintetiziranih ligandov in kompleksov. 
V območju od 1650–600 cm-1 je asignacija absorpcijskih trakov težavna. Valovna števila 
absorpcij C=C vezi aromatskih obročev tiosemikarbazonov se v spektrih kompleksov 
spremenijo glede na spektre prostih ligandov in hkrati se v tem območju pojavijo še 
absorpcije cimenskega aromatskega obroča. 
Absorpcijski trakovi C=S vezi so na območju 840–820 cm-1. Z vezavo liganda na rutenij 
se ti trakovi pomaknejo k višjim valovnim številom, praviloma za 10–30 cm-1. 
Na splošno lahko v spektrih vseh ligandov in rutenijevih kompleksov najdem 
absorpcijske trakove, značilne za funkcionalne skupine, ki so prisotne v spojini in opazim 





3.3.5 UV-Vis spektroskopija 
Posneti so bili UV-Vis spektri pripravljenih kompleksov v območju 250–800 nm. Za 
topilo sem uporabil metanol, raztopine vzorcev so imele koncentracijo 5 · 10-5 mol/L. 
Kovinski kompleksi so navadno obarvani zaradi elektronskih prehodov med d-orbitalami 
kovinskega atoma. Absorpcijski vrhovi d-d prehodov so navadno šibkejši od vrhov 
prehodov med orbitalami ligandov in prehodov s prenosom naboja (»charge transfer«), 
ki se nahajajo v ultravijoličnem delu spektra. Ligandi ob koordinativni vezavi na kovino 
spremenijo energijo d-orbital in s tem valovno dolžino absorpcijskega vrha prehoda. 
V tabeli (Tabela 7) so zbrani absorpcijski vrhovi d-d prehodov sintetiziranih kompleksov 
K1a–K5a in pripadajoči ekstinkcijski koeficienti. Valovne dolžine se gibljejo med 430 
in 450 nm, spojine so oranžno-rdeče barve. Odstopa valovna dolžina d-d prehoda 
kompleksa K4a (397 nm), kompleks je oranžne barve. 
Tabela 7: Absorpcijski vrhovi rutenijevih kompleksov in pripadajoči ekstinkcijski 
koeficienti. 
spojina λ [nm] ε [Lmol-1cm-1] 
K1a 432 850 
K1b 431 600 
K1c 435 850 




K1f 451 770 
K1g 434 760 
K1h 440 580 
K1z 445 1270 
K2a 430 980 
K4a 397 1060 






4 Eksperimentalni del 
4.1 Uporabljene kemikalije 






acetofenon C8H8O Sigma-Aldrich >98 / 
aceton C3H6O Sigma-Aldrich >99,8 / 
benzaldehid C7H6O Sigma-Aldrich >99 / 
4-terc-butilacetofenon C12H16O Sigma-Aldrich 97 / 
4-cianoacetofenon C9H7ON Sigma-Aldrich 99 / 
diklorometan CCl2H2 Sigma-Aldrich >99,9 DCM 
4,4-dimetil-3-tiosemikarbazid C2H9N3S Fluorochem 98 / 
4-fenilacetofenon C14H12O Sigma-Aldrich 98 / 
4-fluoroacetofenon C8H7FO Sigma-Aldrich 99 / 
heksan C6H14 Sigma-Aldrich >99 / 
4-jodoacetofenon C8H7IO Sigma-Aldrich >97 / 
4-kloroacetofenon C8ClH7O Sigma-Aldrich 97 / 
kloroform CHCl3 Sigma-Aldrich >99 / 
klorovodikova kislina HCl Sigma-Aldrich 37 HCl 
metanol CH4O Sigma-Aldrich >99,8 MeOH 
2-metilamino tiourea C2H7N3S Fluorochem 96 / 
metilhidrazinkarbimidotiolat 
hidrojodid 
C2H8IN3S Fluorochem 95 / 
4-metil-3-tiosemikarbazid C2H7N3S Fluorochem 95 / 
4-metoksiacetofenon C9H10O2 Sigma-Aldrich 99 / 









tiosemikarbazid CH5SN3 Sigma-Aldrich / / 
 
4.2 Uporabljene metode 
4.2.1 Jedrska magnetna resonanca 
Spektre je posnela Jerneja Kladnik na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo na 
spektrometru Bruker Avance III 500 pri 500 MHz. Za snemanje so bila uporabljena 
devterirana topila kloroform, DMSO in metanol. 
4.2.2 Rentgenska strukturna analiza 
Rentgensko strukturno analizo kristalov je izvedel doc. dr. Jakob Kljun na Fakulteti za 
kemijo in kemijsko tehnologijo na difraktometru Oxford Diffraction SuperNova. 
4.2.3 Masna spektrometrija 
Spektri HRMS so bili posneti na inštrumentu Agilent 6224 Accurate Mass TOF LC Mass 
Spectrometer na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo. Uporabljena je bila ESI 
ionizacija. 
4.2.4 IR spektroskopija 
Spektri so bili posneti na inštrumentu Perkin-Elmer Spectrum 100, FT-IR spectrometer 
na Katedri za anorgansko kemijo Fakultete za kemijo in kemijsko tehnologijo. Uporabil 
sem ATR nastavek, snemal sem v območju 4000–600 cm-1.  
4.2.5 UV-Vis spektroskopija 
Spektri so bili posneti na inštrumentu Perkin-Elmer LAMBDA 750 na Katedri za 




4.3 Sinteza in karakterizacija ligandov 
4.3.1 Splošen postopek sinteze tiosemikarbazonov 
Tiosemikarbazid in acetofenon sem natehtal v 50 mL bučko v množinskem razmerju 1:1. 
Dodal sem 20 mL vode in kapljico 4 mM raztopine HCl. Reakcijsko zmes sem segreval 
pod povratnim hladilnikom tri ure, produkt se je po tem času oboril v obliki belega prahu. 
Produkt sem filtriral in spiral z vodo. Posušil sem ga na zraku. 
4.3.2 Sinteza 1-feniletan-1-on tiosemikarbazona (1a) 
Spojino sem pripravil po splošnem postopku. Uporabil sem 1,5 mmol obeh reagentov. 
Masa produkta, izkoristek: 205,6 mg, η = 71% 
1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 8.78 (s, 1H, =NH), 7.71 (dd, J = 7.4, 2.3 Hz, 2H, Ar-H), 
7.45–7.36 (m, 4H, Ar-H, -NH2), 6.46 (s, 1H, -NH2), 2.30 (s, 3H, -CH3). 
HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M+H]+ je m/z = 194,0747 izračunana vrednost m/z 
za [M+H]+ je m/z = 194,0752 
IR: 3406 cm-1, 3352 cm-1, 3144 cm-1, 1643 cm-1, 1616 cm-1, 1585 cm-1, 1508 cm-1, 1488 
cm-1, 1443 cm-1, 1372 cm-1, 1290 cm-1 
4.3.3 Sinteza 1-(4-fluorofenil)etan-1-on tiosemikarbazona (1b) 
Spojino sem pripravil po splošnem postopku. Uporabil sem 2 mmol obeh reagentov. 
Masa produkta, izkoristek: 294,1 mg, η = 70% 
1H NMR: (500 MHz, CDCl3): δ 8.79 (s, 1H, =NH), 7.69 (m, 2H, Ar-H), 7.33 (s, 1H, -
NH2) 7.09 (t, 2H, Ar-H), 6.54 (s, 1H, -NH2), 2.29 (s, 3H, -CH3) 
HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M+H]+ je m/z = 212,0652 izračunana vrednost m/z 
za [M+H]+ je m/z = 212,0613 
IR: 3414 cm-1, 3263 cm-1, 3207 cm-1, 3161 cm-1, 3041 cm-1, 1595 cm-1, 1499 cm-1, 1459 
cm-1, 1080 cm-1, 833 cm-1 
4.3.4 Sinteza 1-(4-klorofenil)etan-1-on tiosemikarbazona (1c) 




Masa produkta, izkoristek: 399,1 mg, η = 88% 
1H NMR: (500 MHz, Aceton-d6) δ 9.37 (s, 1H, =NH), 7.96 (d, J = 8.7 Hz, 3H, Ar-H,  
-NH2), 7.58 (s, 1H, -NH2), 7.42 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 2.44 (s, 3H, -CH3). 
HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M+H]+ je m/z = 228,0355 izračunana vrednost m/z 
za [M+H]+ je m/z = 228,0362 
IR: 3415 cm-1, 3190 cm-1, 3138 cm-1, 2788 cm-1, 1585 cm-1, 1507 cm-1, 1486 cm-1, 1459 
cm-1, 1429 cm-1, 1398 cm-1, 1365 cm-1, 1296 cm-1 
4.3.5 Sinteza 1-(4-jodofenil)etan-1-on tiosemikarbazona (1d) 
Spojino sem pripravil po splošnem postopku sinteze tiosemikarbazonov. Uporabil sem 
po 2 mmol obeh reagentov. 
Masa produkta, izkoristek: 492,3 mg, η = 77% 
1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 8.71 (s, 1H, =NH), 7.74 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 
(d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (s, 1H, -NH2), 6.38 (s, 1H, -NH2), 2.26 (s, 3H, -CH3). 
HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M+H]+ je m/z = 319,9707 izračunana vrednost m/z 
za [M+H]+ je m/z = 319,9718 
IR: 3445 cm-1, 3268 cm-1, 3151 cm-1, 1583 cm-1, 1502 cm-1, 1479 cm-1, 1462 cm-1, 1389 
cm-1, 1287 cm-1 
4.3.6 Sinteza 1-(4-metoksifenil)etan-1-on tiosemikarbazona (1e) 
Spojino sem pripravil po splošnem postopku sinteze tiosemikarbazonov. Uporabil sem 
po 2 mmol obeh reagentov. 
Masa produkta, izkoristek: 153,7 mg, η = 34,4% 
1H NMR: (500 MHz, CDCl3): δ 8.71 (s, 1H, =NH), 7.67 (d, 2H, Ar-H), 7.34 (s, 1H, -
NH2), 6.91 (d, 2H, Ar-H), 6.42 (s, 1H, -NH2), 3.84 (s, 3H, -OCH3), 2.26 (s, 3H, -CH3) 
HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M+H]+ je m/z = 224,0849 izračunana vrednost m/z 
za [M+H]+ je m/z = 224,0813 
IR: 3402 cm-1, 3373 cm-1, 3242 cm-1, 3156 cm-1, 1607 cm-1, 1599 cm-1, 1589 cm-1, 1491 




4.3.7 Sinteza 1-(4-cianofenil)etan-1-on tiosemikarbazona (1f) 
Spojino sem pripravil po splošnem postopku sinteze tiosemikarbazonov. Uporabil sem 
po 2 mmol obeh reagentov. 
Masa produkta, izkoristek: 354,9 mg, η = 81% 
1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 8.77 (s, 1H, =NH), 7.81 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.70 
(d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (s, 1H, -NH2), 6.39 (s, 1H, -NH2), 2.32 (s, 3H, -OCH3) 
HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M+H]+ je m/z = 219,0698 izračunana vrednost m/z 
za [M+H]+ je m/z = 219,0660 
IR: 3382 cm-1, 3236 cm-1, 3142 cm-1, 2231 cm-1, 1616 cm-1, 1579 cm-1, 1510 cm-1, 1491 
cm-1, 1455 cm-1, 1085 cm-1, 839 cm-1 
4.3.8 Sinteza 1-(4-fenilfenil)etan-1-on tiosemikarbazona (1g) 
Spojino sem pripravil po splošnem postopku sinteze tiosemikarbazonov. Uporabil sem 
po 1 mmol obeh reagentov. 
Masa produkta, izkoristek: 184,7 mg, η = 69% 
1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 8.77 (s, 1H, =NH), 7.82–7.77 (m, 2H, Ar-H), 7.65–7.60 
(m, 4H, Ar-H), 7.47 (m, 2H, Ar-H), 7.42–7.36 (m, 2H, Ar-H, -NH2), 6.39 (s, 1H, -NH2), 
2.33 (s, 3H, -CH3). 
HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M+H]+ je m/z = 270,1058 izračunana vrednost m/z 
za [M+H]+ je m/z = 270,3740 
IR: 3445 cm-1, 3405 cm-1, 3294 cm-1, 3124 cm-1, 2988 cm-1, 1680 cm-1, 1603 cm-1, 1501 
cm-1, 1480 cm-1, 1458 cm-1, 1405 cm-1, 1367 cm-1, 1274 cm-1 
4.3.9 Sinteza 1-(4-t-butilfenil)etan-1-on tiosemikarbazona (1h) 
Spojino sem pripravil po splošnem postopku sinteze tiosemikarbazonov. Uporabil sem 
po 2 mmol obeh reagentov. 




1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 8.72 (s, 1H, =NH), 7.65 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 
(d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.37 (s, 1H, -NH2), 6.38 (s, 1H, -NH2), 2.28 (s, 3H, -CH3), 1.33 
(s, 9H, t-But). 
HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M+H]+ je m/z = 250,1373 izračunana vrednost m/z 
za [M+H]+ je m/z = 250,1378 
IR: 3435 cm-1, 3239 cm-1, 3149 cm-1, 2952 cm-1, 2868 cm-1, 1590 cm-1, 1497 cm-1, 1458 
cm-1, 1403 cm-1, 1362 cm-1, 1293 cm-1 
4.3.10 Sinteza benzaldehid tiosemikarbazona (1z) 
Spojino sem pripravil po splošnem postopku sinteze tiosemikarbazonov. Uporabil sem 
po 2 mmol obeh reagentov. 
Masa produkta, izkoristek: 300,4 mg, η = 83% 
1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 10.19 (s, 1H, =NH), 7.96 (s, 1H, H-CO-), 7.65 (d, J = 7.8 
Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (m, 3H, Ar-H), 7.26 (s, 1H, -NH2) 6.58 (s, 1H, -NH2). 
HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M+H]+ je m/z = 180,0594 izračunana vrednost m/z 
za [M+H]+ je m/z = 180,0595 
IR: 3391 cm-1, 3237 cm-1, 3155 cm-1, 3025 cm-1, 2987 cm-1, 1598 cm-1, 1533 cm-1, 1500 
cm-1, 1488 cm-1, 1462 cm-1, 1446 cm-1, 1371 cm-1, 1290 cm-1 
4.3.11 Sinteza 1-feniletan-1-on 4-metil-3-tiosemikarbazona (2a) 
Spojino sem pripravil po splošnem postopku sinteze tiosemikarbazonov. Pri raztapljanju 
reagentov sem dodal nekaj mL etanola. Uporabil sem po 2 mmol obeh reagentov.  
Masa produkta, izkoristek: 250,2 mg, η = 60% 
1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 8.64 (s, 1H, =NH), 7.73–7.67 (m, 2H, Ar-H), 7.64 (s, 1H, 
-NH-Me), 7.43–7.37 (m, 3H, Ar-H), 3.27 (s, 3H, =N-CH3), 2.27 (s, 3H, -CH3). 
HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M+H]+ je m/z = 208,0906 izračunana vrednost m/z 
za [M+H]+ je m/z = 208,0908 
IR: 3334 cm-1, 3251 cm-1, 1540 cm-1, 1505 cm-1, 1490 cm-1, 1446 cm-1, 1415 cm-1, 1361 




4.3.12 Sinteza 1-feniletan-1-on S-metiltiosemikarbazona (3a) 
Reagenta sem natehtal (2 mmol) v erlenmajerico, ju raztopil v mešanici metanola in vode 
in dodal kapljico 4 mmol raztopine HCl. Reakcijsko zmes sem segreval pod povratnim 
hladilnikom tri ure. Produkt se ni oboril, topila sem poskušal odstraniti pod zmanjšanim 
tlakom, dokler ni izpadla oranžna oborina. Produkt sem filtriral in spiral z vodo.  
Masa produkta, izkoristek: 70 mg, η = 17% 
1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 7.79–7.73 (m, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 3H, Ar-H), 2.69 (s, 
3H, -S-CH3), 2.58 (s, 3H, -CH3). 
HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M+H]+ je m/z = 208,0901 izračunana vrednost m/z 
za [M+H]+ je m/z = 208,0908 
IR: 3272 cm-1, 3124 cm-1, 2989 cm-1, 2934 cm-1, 1634 cm-1, 1561 cm-1, 1496 cm-1, 1423 
cm-1, 1366 cm-1, 1326 cm-1, 1300 cm-1 
4.3.13 Sinteza 2,5-dimetil-5-fenil-1,2,4-triazolidin-3-tiona (4a) 
2-metil tiosemikarbazid sem natehtal (1 mmol) v bučko, dodal 5 mL etanola in mešal, da 
se je raztopil. Dodal sem 117 µL (1 mmol) acetofenona in kapljico 4 mmol raztopine HCl. 
Reakcijsko zmes sem pet ur segreval pod povratnim hladilnikom, nato sem ustavil gretje 
in mešanje ter jo pustil dva dni na sobni temperaturi, da je produkt počasi izkristaliziral. 
Masa produkta, izkoristek: 55 mg, η = 27% 
1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 7.52–7.48 (m, 2H, Ar-H), 7.42–7.32 (m, 3H, Ar-H), 7.05 
(s, 1H, N-H), 3.33 (s, 3H, -N-CH3), 1.73 (s, 3H, -CH3). 
HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M+H]+ je m/z = 208,0905 izračunana vrednost m/z 
za [M+H]+ je m/z = 208,0908 
IR: 3182 cm-1, 3121 cm-1, 2978 cm-1, 1491 cm-1, 1467 cm-1, 1419 cm-1, 1392 cm-1, 1376 
cm-1, 1280 cm-1 
4.3.14 Sinteza N,N-dimethyl-5-(2-(1-feniletiliden)hidrazinil)-2,5-dihidro-1,3,4-
tiadiazol-2-amina (5a) 
4,4-dimetil tiosemikarbazid sem natehtal (1 mmol) v bučko, dodal 3 mL etanola in 59 µL 
acetofenona (0,5 mmol). Dodal sem kapljico 4 mmol raztopine HCl, reakcijska zmes se 




ugasnil gretje in mešanje. Ko se je raztopina ohladila, se je obarvala temno zeleno. 
Reakcijsko zmes sem pustil pri sobni temperaturi, barva je počasi prešla v temno vijolično 
(Slika 49). Produkt se je počasi izločil v obliki brezbarvnih kristalov, iz raztopine sem ga 
filtriral po dveh dneh. 
Masa produkta, izkoristek: 41 mg, η = 16% 
1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 9.73 (s, 1H, N-H), 7.76–7.71 (m, 2H, Ar-H), 7.41–7.31 
(m, 3H, Ar-H), 3.07 (s, 6H, N-CH3), 2.36 (s, 3H, -CH3). 
HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M+H]+ je m/z = 262,1119 izračunana vrednost m/z 
za [M+H]+ je m/z = 262,1126 
IR: 2902 cm-1, 1609 cm-1, 1590 cm-1, 1538 cm-1, 1491 cm-1, 1441 cm-1, 1413 cm-1, 1404 
cm-1, 1342 cm-1, 1258 cm-1 
Slika 49: Sinteza 5a. Barva reakcijske 
zmesi na koncu. 
Slika 48: Sinteza 5a. Barva reakcijske 




4.4 Sinteza in karakterizacija rutenijevih kompleksov 
4.4.1 Splošen postopek sinteze 
Ligand (0,1 mmol; 2 ekv.) sem natehtal v 50 mL bučko in ga raztopil v minimalni količini 
diklorometana. Dodal sem še RuCYM (30,6 mg; 0,05 mmol; 1 ekv.) in pustil mešati na 
sobni temperaturi 45 min. Oboril se je oranžno-rdeč produkt (Slika 50) ki sem ga filtriral 
in prekristaliziral iz mešanice diklorometana in heksana (Slika 51). Kristalizacija je 
potekala čez noč pri 10°C. Prekristaliziran produkt sem sušil v eksikatorju.  
4.4.2 Sinteza spojine [RuII(η6-p-cym)(1a)Cl]Cl (K1a) 
Spojina je bila pripravljena po splošnem postopku. Delal sem s podvojenimi količinami 
reagentov, namesto diklorometana sem kot topilo uporabil aceton. Kristalizacija iz 
mešanice EtOH/DCM/hex (1/2/6).  
Masa produkta, izkoristek: 119,2 mg, η = 77% 
1H NMR: (500 MHz, MeOD) δ 7.98 (s, 2H, Ar-H), 7.68 (m, 3H, Ar-H), 5.54 (d, J = 4.8 
Hz, 1H, Ar-H cym), 5.11 (d, J = 4.7 Hz, 1H, Ar-H cym), 4.84 (d, J = 6.1 Hz, 1H, Ar-H 
Slika 50: Oborina kompleksa K1c 
pred filtriranjem. 
Slika 51: Prekristalizacija iz DCM 
(spodnja, oranžna faza) in heksana 




cym), 3.95 (d, J = 5.9 Hz, 1H, Ar-H cym), 2.70–2.65 (m, 4H, -CH3, -CH cym), 1.99 (s, 
3H, -CH3 cym), 1.18 (d, J = 7.0 Hz, 3H, -CH3 cym), 1.13 (d, J = 6.9 Hz, -CH3 cym). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 428,0728 izračunana 
vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 428,0734 
IR: 3047 cm-1, 1615 cm-1, 1557 cm-1, 1494 cm-1, 1440 cm-1, 1371 cm-1, 1304 cm-1, 1277 
cm-1 
UV-Vis: 253 nm (ε = 15550 Lmol-1cm-1), 319 nm (ε = 7250 Lmol-1cm-1), 432 nm (ε = 
850 Lmol-1cm-1) 
4.4.3 Sinteza spojine [RuII(η6-p-cym)(1b)Cl]Cl (K1b) 
Spojina je bila pripravljena po splošnem postopku. 
Masa produkta, izkoristek: 49,0 mg η = 95% 
1H NMR: (500 MHz, MeOD) δ 8.08 (dd, J = 8.5, 5.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (t, J = 8.9 Hz, 
2H, Ar-H), 5.59 (dd, J = 6.1, 1.4 Hz, 1H, Ar-H cym), 5.13 (dd, J = 6.0, 1.2 Hz, 1H, Ar-H 
cym), 4.86 (dd, J = 6.0, 1.2 Hz, 1H, Ar-H cym), 4.17 (dd, 1H, J = 6.0, 1.4 Hz, 1H, Ar-H 
cym), 2.70–2.64 (m, 4H, -CH3, -CH cym), 2.02 (s, 3H, -CH3 cym), 1.19 (d, J = 7.0 Hz, 
3H, -CH3 cym), 1.14 (d, J = 6.9 Hz, 3H, -CH3 cym). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 446,0636 izračunana 
vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 446,0640 
IR: 3259 cm-1, 3051 cm-1, 1512 cm-1, 1600 cm-1, 1578 cm-1, 1555 cm-1, 1508 cm-1, 1420 
cm-1, 1371 cm-1, 1303 cm-1, 1275 cm-1 
UV-Vis: 256 nm (ε = 11300 Lmol-1cm-1), 318 nm (ε = 5830 Lmol-1cm-1), 431 nm (ε = 
600 Lmol-1cm-1) 
4.4.4 Sinteza spojine [RuII(η6-p-cym)(1c)Cl]Cl (K1c) 
Spojina je bila pripravljena po splošnem postopku, kot topilo sem uporabil aceton 
namesto diklorometana. Vzorec ni bil prekristaliziran.  
Masa produkta, izkoristek: 46 mg η = 87% 
1H NMR: (500 MHz, MeOD) δ 8.03 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.71 (d, J = 8.9 Hz, 2H, 




J = 6.0 Hz, 1H, Ar-H cym), 2.70–2.64 (m, 4H, -CH3, -CH cym), 2.01 (s, 3H, -CH3 cym), 
1.18 (d, J = 7.0 Hz, 3H, -CH3 cym), 1.14 (d, J = 6.9 Hz, 3H, -CH3 cym). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 462,0338 izračunana 
vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 462,0345 
IR: 3251 cm-1, 2975 cm-1, 2902 cm-1, 1706 cm-1, 1609 cm-1, 1591 cm-1, 1553 cm-1, 1488 
cm-1, 1472 cm-1, 1418 cm-1, 1372 cm-1, 1301 cm-1 
UV-Vis: 255 nm (ε = 17920 Lmol-1cm-1), 314 nm (ε = 8990 Lmol-1cm-1), 435 nm (ε = 
850 Lmol-1cm-1) 
4.4.5 Sinteza spojine [RuII(η6-p-cym)(1d)Cl]Cl (K1d) 
Spojina je bila pripravljena po splošnem postopku. Delal sem s podvojenimi količinami 
reagentov, namesto diklorometana sem uporabil aceton.  
Masa produkta, izkoristek: 80 mg η = 65% 
1H NMR: (500 MHz, MeOD) δ 8.06 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.79 (d, J = 8.1 Hz, 2H, 
Ar-H), 5.50 (d, J = 4.9 Hz, 1H, Ar-H cym), 5.15 (d, J = 4.7 Hz, 1H, Ar-H cym), 4.90 (d, 
J = 6.1 Hz, 1H, Ar-H cym), 4.17 (d, J = 5.3 Hz, 1H, Ar-H cym), 2.70–2.64 (m, 4H, -CH3, 
-CH cym), 2.01 (s, 3H, -CH3 cym), 1.18 (d, J = 7.0 Hz, 3H, -CH3 cym), 1.14 (d, J = 6.9 
Hz, 3H, -CH3 cym). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 553,9696 izračunana 
vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 553,9701 
IR: 3266 cm-1, 3065 cm-1, 1610 cm-1, 1585 cm-1, 1558 cm-1, 1482 cm-1, 1430 cm-1, 1371 
cm-1, 1306 cm-1 
UV-Vis: 259 nm (ε = 15130 Lmol-1cm-1), 312 nm (ε = 8090 Lmol-1cm-1), 438 nm (ε = 
630 Lmol-1cm-1) 
4.4.6 Sinteza spojine [RuII(η6-p-cym)(1e)Cl]Cl (K1e) 
Spojina je bila pripravljena po splošnem postopku. Delal sem s potrojenimi količinami 
reagentov, čas reakcije je bil podaljšan na dve uri.  




1H NMR: (500 MHz, MeOD) δ 8.00 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (d, J = 9.1 Hz, 2H, 
Ar-H), 5.55 (d, J = 4.8 Hz, 1H, Ar-H cym), 5.06 (d, J = 6.2 Hz, 1H, Ar-H cym), 4.25 (d, 
J = 1.3 Hz, 1H, Ar-H cym), 3.95 (s, 3H, -CH3), 2.70–2.64 (m, 4H, -CH3, -CH cym), 2.03 
(s, 3H, -CH3 cym), 1.18 (d, J = 7.0 Hz, 3H, -CH3 cym), 1.13 (d, J = 6.9 Hz, 3H, -CH3 
cym). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 458,0835 izračunana 
vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 458,0840 
IR: 3260 cm-1, 3051 cm-1, 1613 cm-1, 1569 cm-1, 1555 cm-1, 1510 cm-1, 1421 cm-1, 1368 
cm-1, 1310 cm-1, 1254 cm-1 
UV-Vis: 259 nm (ε = 11050 Lmol-1cm-1), 296 nm (ε = 8830 Lmol-1cm-1), 438 nm (ε = 
630 Lmol-1cm-1) 
4.4.7 Sinteza spojine [RuII(η6-p-cym)(1f)Cl]Cl (K1f) 
Spojina je bila pripravljena po splošnem postopku. Čas reakcije je bil podaljšan na dve 
uri, vzorec ni bil prekristaliziran.  
Masa produkta, izkoristek: 48 mg η = 92% 
1H NMR: (500 MHz, MeOD) δ 8.20 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 8.05 (d, J = 8.4 Hz, 2H, 
Ar-H), 5.57 (d, J = 6.1 Hz, 1H, Ar-H cym), 5.16 (d, J = 6.0 Hz, 1H, Ar-H cym), 4.11 (d, 
J = 5.9 Hz, 1H, Ar-H cym), 2.70–2.64 (m, 4H, -CH3, -CH cym), 1.99 (s, 3H, -CH3 cym), 
1.18 (d, J = 7.0 Hz, 3H, -CH3 cym), 1.14 (d, J = 6.9 Hz, 3H, -CH3 cym). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 453,0684 izračunana 
vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 453,0687 
IR: 3268 cm-1, 3069 cm-1, 2232 cm-1, 1612 cm-1, 1583 cm-1, 1561 cm-1, 1506 cm-1, 1462 
cm-1, 1432 cm-1, 1373 cm-1, 1302 cm-1, 1274 cm-1 
UV-Vis: 261 nm (ε = 15780 Lmol-1cm-1), 321 nm (ε = 8080 Lmol-1cm-1), 451 nm (ε = 
770 Lmol-1cm-1) 
4.4.8 Sinteza spojine [RuII(η6-p-cym)(1g)Cl]Cl (K1g) 
Spojina je bila pripravljena po splošnem postopku. Ker se produkt ni oboril, sem čas 
reakcije podaljšal za eno uro, nato pa poskusil produkt izkristalizirati iz mešanice 




Masa produkta, izkoristek: 109 mg η = 96% 
1H NMR: (500 MHz, MeOD) δ 8.10 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.95 (d, J = 8.7 Hz, 2H, 
Ar-H), 7.79 (d, J = 8.4, 2H, Ar-H), 7.53 (dd, J = 8.4, 6.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (d, J = 7.4 
Hz, 1H), 5.53 (dd, J = 6.1, 1.3 Hz, 1H, Ar-H cym), 5.17 (dd, J = 6.0, 1.2 Hz, 1H, Ar-H 
cym), 4.88 (m, vrh se prekriva z vrhom topila, Ar-H cym), 4.16 (dd, J = 6.0, 1.3 Hz, 1H, 
Ar-H cym), 2.75 (s, 3H, -CH3), 2.74–2.67 (m, 1H, -CH cym), 2.02 (s, 3H, -CH3 cym), 
1.17 (d, J = 7.0 Hz, 3H, -CH3 cym), 1.15 (d, J = 7.0 Hz, 3H, -CH3 cym). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 504,1043 izračunana 
vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 504,1047 
IR: 3102 cm-1, 1625 cm-1, 1600 cm-1, 1567 cm-1, 1486 cm-1, 1432 cm-1, 1370 cm-1, 1302 
cm-1 
UV-Vis: 264 nm (ε = 22150 Lmol-1cm-1), 434 nm (ε = 760 Lmol-1cm-1) 
4.4.9 Sinteza spojine [RuII(η6-p-cym)(1h)Cl]Cl (K1h) 
Spojina je bila pripravljena po splošnem postopku. Uporabil sem podvojene količine 
reagentov. Produkt sem oboril z dodatkom heksana.  
Masa produkta, izkoristek: 108 mg η = 98% 
1H NMR: (500 MHz, MeOD) δ 7.92 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.73 (d, J = 8.7 Hz, 2H, 
Ar-H), 5.49 (d, J = 6.1 Hz, 1H, Ar-H cym), 5.12 (d, J = 5.8 Hz, 1H, Ar-H cym), 4.84 (d, 
J = 6.0 Hz, 1H, Ar-H cym), 3.88 (d, J = 5.7 Hz, 1H, Ar-H cym), 2.69 (s, 3H, -CH3), 2.72–
2.63 (m, 1H, -CH cym), 2.00 (s, 3H, -CH3 cym), 1.44 (s, 9H, t-But), 1.17 (d, J = 7.0 Hz, 
3H, -CH3 cym), 1.13 (d, J = 6.9 Hz, 3H, -CH3 cym). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 484,1357 izračunana 
vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 484,1360 
IR: 3101 cm-1, 2961 cm-1, 1628 cm-1, 1601 cm-1, 1567 cm-1, 1508 cm-1, 1474 cm-1, 1431 
cm-1, 1363 cm-1, 1302 cm-1, 1269 cm-1 





4.4.10 Sinteza spojine [RuII(η6-p-cym)(1z)Cl]Cl (K1z) 
Spojina je bila pripravljena po splošnem postopku. Delal sem s podvojenimi količinami 
reagentov. Ker se produkt ni oboril, sem ga izkristaliziral iz mešanice DCM/hex. 
Masa produkta, izkoristek: 23 mg η = 24% 
1H NMR: (500 MHz, MeOD) δ 8.81 (s, 1H), 8.27–8.23 (m, 2H, Ar-H), 7.77–7.66 (m, 
3H, Ar-H), 5.68 (dd, J = 6.1, 1.3 Hz, 1H, Ar-H cym), 5.08 (dd, J = 6.0, 1.2 Hz, 1H, Ar-H 
cym), 5.01 (dd, J = 6.0, 1.3 Hz, 1H, Ar-H cym), 4.82 (dd, J = 6.0, 1.2 Hz, 1H, Ar-H cym), 
2.65 (hept, J = 6.9 Hz, 1H, -CH cym), 2.08 (s, 3H, -CH3 cym), 1.19 (d, J = 7.0 Hz, 3H, -
CH3 cym), 1.13 (d, J = 6.9 Hz, 3H, -CH3 cym). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 414,0573 izračunana 
vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 414,0578 
IR: 3046 cm-1, 1623 cm-1, 1594 cm-1, 1490 cm-1, 1413 cm-1, 1372 cm-1, 1335 cm-1, 1278 
cm-1 
UV-Vis: 258 nm (ε = 21890 Lmol-1cm-1), 293 nm (ε = 20900 Lmol-1cm-1), 445 nm (ε = 
1270 Lmol-1cm-1) 
4.4.11 Sinteza spojine [RuII(η6-p-cym)(2a)Cl]Cl (K2a) 
Spojina je bila pripravljena po splošnem postopku. Ker se produkt ni oboril, sem ga 
izkristaliziral iz mešanice MeOH/DCM/Hex.  
Masa produkta, izkoristek: 40 mg η = 78% 
1H NMR: (500 MHz, MeOD) δ 7.99 (s, 2H, Ar-H), 7.68 (dd, J = 5.4, 1.8 Hz, 3H, Ar-H), 
5.57 (d, J = 6.9 Hz, 1H, Ar-H cym), 5.13 (d, J = 5.9 Hz, 1H, Ar-H cym), 3.99 (d, J = 6.0 
Hz, 1H, Ar-H cym), 3.18 (s, 3H, N-CH3), 2.71 (s, 3H, -CH3), 2.66 (p, J = 7.0 Hz, 1H, ,  
-CH cym), 1.99 (s, 3H, -CH3 cym), 1.17 (d, J = 7.0 Hz, 3H, -CH3 cym), 1.12 (d, J = 6.9 
Hz, 3H, -CH3 cym). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 442,0883 izračunana 
vrednost m/z za [M-Cl-H]+ je m/z = 442,0891 
IR: 2968 cm-1, 1586 cm-1, 1546 cm-1, 1495 cm-1, 1442 cm-1, 1375 cm-1, 1313 cm-1 




4.4.12 Sinteza spojine [RuII(η6-p-cym)(4a)Cl2] (K4a) 
Spojina je bila pripravljena po splošnem postopku. Uporabil sem dvakratno količino 
izhodnih spojin.  
Masa produkta, izkoristek: 64 mg η = 70% 
1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 9.19 (s, 1H, -NH), 7.45 (d, J = 7.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.33 
(m, 2H, Ar-H), 7.30 (m, 1H, Ar-H), 5.43 (t, J = 6.3 Hz, 2H, Ar-H cym), 5.22 (t, J = 5.6 
Hz, 2H, Ar-H cym), 4.46 (s, 1H, -NH), 3.30 (s, 3H, N-CH3), 3.05 (sept, J = 6.9 Hz, 1H, -
CH cym), 2.26 (s, 3H, -CH3 cym), 1.64 (s, 3H, -CH3), 1.34 (d, J = 6.9 Hz, 6H, -CH3 cym). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M-Cl]+ je m/z = 478,0651 izračunana vrednost 
m/z za [M-Cl]+ je m/z = 478,0658 
IR: 3660 cm-1, 3274 cm-1, 3136 cm-1, 3003 cm-1, 2970 cm-1, 2954 cm-1, 1624 cm-1, 1532 
cm-1, 1501 cm-1, 1475 cm-1, 1389 cm-1, 1360 cm-1, 1290 cm-1 
UV-Vis: 397 nm (ε = 1060 Lmol-1cm-1) 
4.4.13 Sinteza spojine [RuII(η6-p-cym)(5a)Cl2] (K5a) 
Spojina je bila pripravljena po splošnem postopku. Uporabil sem 0,075 mmol liganda ter 
0,0375 mmol RuCYM. Ker se produkt ni oboril iz reakcijske zmesi, sem nastavil 
kristalizacijo iz dvofazne mešanice DCM/Hex. 
Masa produkta, izkoristek: 28 mg η = 67% 
1H NMR: (500 MHz, CDCl3) δ 10.39 (s, 1H, N-H), 7.60 (dd, J = 7.9, 1.8 Hz, 2H, Ar-H), 
7.30 (m, 3H, Ar-H), 5.63 (d, J = 6.1 Hz, 2H, Ar-H cym), 5.35 (d, J = 6.1 Hz, 2H, Ar-H 
cym), 3.18 (hept, 1H), 3.08 (s, 6H), 2.32 (s, 3H), 2.30 (s, 3H), 1.31 (d, J = 6.9 Hz, 
6H, -CH3 cym). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M-Cl]+ je m/z = 532,0868 izračunana vrednost 
m/z za [M-Cl]+ je m/z = 532,0876 
IR: 3167 cm-1, 3034 cm-1, 2960 cm-1, 1608 cm-1, 1594 cm-1, 1542 cm-1, 1494 cm-1, 871 
cm-1  






Med svojim magistrskim delom sem pripravil trinajst ligandov in dvanajst kompleksov. 
Enega liganda (5a) in sedmih kompleksov (K1c, K1d, K1g, K1h, K1z, K4a, K5a) po 
mojem vedenju še ni v objavljeni literaturi. Za karakterizacijo produktov sem uporabil 
NMR in IR spektroskopijo ter masno spektrometrijo, za komplekse dodatno še UV-Vis 
spektroskopijo. Pridobil sem monokristale spojin 4a, 5a, K1a, K1b, K1c, K1d, K1e, K1f, 
K1z, K2a, K4a in K5a, tem je bila določena kristalna struktura z rentgensko strukturno 
analizo. 
 
Slika 52: Trije metilni homologi tiosemikarbazida v reakciji z acetofenonom dajo tri 
različne produkte. 
Reakcija med tiosemikarbazidom in acetofenonom oziroma njunimi metilnimi homologi 




tako da nastaneta triazolidin-3-tion in tiadiazol (Slika 52). V primeru nastanka triazolidin-
3-tiona (4a) je bil uporabljen homolog tiosemikarbazida z metilno skupino vezano na N2 
dušikov atom, v primeru nastanka tiadiazola (5a) pa homolog z dvema metilnima 
skupinama vezanima na N4 dušikov atom. Ciklična produkta nastaneta s slabimi 
izkoristki. 
Te spojine so bile uporabljene kot ligandi pri pripravi novih rutenijevih kompleksov. Vsi 
pripravljeni kompleksi imajo kvazi-tetraedrično pol-sendvič strukturo (Slika 53). 
Tiosemikarbazoni so na rutenijev ion vezani bidentatno prek N1 dušikovega in 
žveplovega atoma. Prek vodikov vezanih na N2 in N4 dušikova atoma tvorijo vodikovo 
vez s kloridnim anionom, kar stabilizira njihovo kristalno strukturo. Ligand 3a z 
rutenijevim prekurzorjem ni tvoril kompleksa. Uporaba metilnih homologov ni v 
nobenem primeru povzročila nastanka dvojedrnega kompleksa. Triazolidin-3-tion (4a) se 
je na rutenijev ion vezal monodentatno prek žvepla, vodik na N4 dušikovem atomu tvori 
vodikovo vez s kloridnim ligandom. Tiadiazol (5a) se je na rutenijev ion vezal 
monodentatno prek N1' dušikovega atoma, podobno kot pri K4a vodik na N2 dušikovem 
atomu tvori vodikovo vez s kloridnim ligandom. 
 
Slika 53: Rutenijevi kompleksi: a) s tiosemikarbazonom b) s triazol-3-tionom c) s 
tiadiazolom. 
Kompleksi s tiosemikarbazoni so ionski in dobro topni v vodi. S snemanjem protonskega 




raztapljanju. Nastala raztopina potem s časom spreminja sestavo. Da bi ugotovili več o 
reakcijah, ki potekajo, bi bilo potrebno opraviti dodatne NMR eksperimente. Kompleks 
K1a je bil izbran kot modelna spojina, vendar bi bilo potrebno preizkusiti še druge 
komplekse iz te serije. 
Rutenijeva kompleksa s triazolidinom (K4a) in tiadiazolom (K5a) sta nevtralna, kar 
zmanjšuje njuno vodotopnost, ki je ena glavnih lastnosti, ki določajo primernost spojine 
za biološko testiranje. V primeru kompleksa K5a je monodentatna vezava presenetljiva, 
saj je glede na geometrijo liganda možna tudi bidentatna vezava preko N1 in N1' 
dušikovega atoma. Bidentatno koordinacijo bi lahko poskusili doseči z uporabo srebrovih 
soli ali NH4PF6, s katerimi bi spodbudili disociacijo kloridnega iona iz kompleksa. Z 
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1) SlikaP 1: 1H NMR spekter prostega liganda 1b, posnet v CDCl3. 
2) SlikaP 2: 1H NMR spekter prostega liganda 1c, posnet v acetonu-d6. 
3) SlikaP 3: 1H NMR spekter prostega liganda 1d, posnet v CDCl3. 
4) SlikaP 4: 1H NMR spekter prostega liganda 1e, posnet v CDCl3. 
5) SlikaP 5: 1H NMR spekter prostega liganda 1f, posnet v CDCl3. 
6) SlikaP 6: 1H NMR spekter prostega liganda 1g, posnet v CDCl3. 
7) SlikaP 7: 1H NMR spekter prostega liganda 1h, posnet v CDCl3. 
8) SlikaP 8: 1H NMR spekter prostega liganda 1z, posnet v CDCl3. 
9) SlikaP 9: 1H NMR spekter prostega liganda 2a, posnet v CDCl3. 
10) SlikaP 10: 1H NMR spekter prostega liganda 3a, posnet v CDCl3. 
11) SlikaP 11: 1H NMR spekter kompleksa K1b, posnet v MeOD-d4. 
12) SlikaP 12: 1H NMR spekter kompleksa K1c, posnet v MeOD-d4. 
13) SlikaP 13: 1H NMR spekter kompleksa K1d, posnet v MeOD-d4. 
14) SlikaP 14: 1H NMR spekter kompleksa K1e, posnet v MeOD-d4. 
15) SlikaP 15: 1H NMR spekter kompleksa K1f, posnet v MeOD-d4. 
16) SlikaP 16: 1H NMR spekter kompleksa K1g, posnet v MeOD-d4. 
17) SlikaP 17: 1H NMR spekter kompleksa K1h, posnet v MeOD-d4. 
18) SlikaP 18: 1H NMR spekter kompleksa K1z, posnet v MeOD-d4. 
































































































SlikaP 19: 1H NMR spekter kompleksa K2a, posnet v MeOD-d4. 
